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(54) Verfahren zum Herstellen von einkristallinen Strukturen 

(57) Beim Verfahren zum Herstellen von einkristalli- 
nen Strukturen, Teilen oder Werkstucken aus metalli- 
schen Superlegierungen, auf Substraten mit 
einkristalliner Struktur oder einkristallinen Strukturen, 
wird mit einem Energiestrahl hoher Energiedichte von 
einer Energiequelle, die Oberfldche des Substrats auf- 
geschmolzen. Dem geschmolzenen Bereich des Sub- 
strates wird das Material zugefuhrt, das in die 
einkristalline Struktur gebracht werden soil. Das zuge- 
fuhrte Material wird vollstandig aufgeschmolzen. Die 
Energiezufuhr mit dem Energiestrahl wird so geregelt 
und/oder gesteuert, dass Erstarrungsgeschwindigkeit 
und Temperaturgradient im GV-Diagramm im dendri- 
tisch kristallinen Bereich, ausserhalb des globulitischen 
Bereichs liegen. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen von gerichtet erstarrten (directionally solidified) und 
einkristallinen Strukturen, insbesondere aus Superlegierungen nach dem Oberbegriff des unabhangigen Anspruchs 1. 

5 Metallische Werkstucke mit einkristalliner Struktur werden als Teile von Maschinen verwendet, die im Betrieb 

hohen mechanischen, thermischen und/oder chemischen Belastungen ausgesetzt sind. Beispielsweise werden Schau- 
feln von Gasturbinen, insbesondere auch von Rotoren fur Flugzeug-Triebwerke, aber auch solche fur stationare Gas- 
turbinen, aus Einkristallen hergestellt. Die Fertigung von derartigen einkristallinen Werkstucken erfolgt z.B. durch 
gerichtetes Erstarren aus der Schmelze. Es handelt sich dabei urn Giessverfahren, bei denen die f lussige metallische 

io Legierung zur einkristallinen Struktur, d.h. zum einkristallinen Werkstuck erstarrt. 

Wenn in der vorliegenden Schrift von einkristalliner Struktur und einkristallinen Strukturen die Rede ist, so sind 
damit sowohl Einkristalle, die keine Korngrenzen aufweisen, als auch Kri stall strukturen, die wohl Korngrenzen die lon- 
gitudinal verlaufen, aber keine Korngrenzen, die in transversal er Richtung verlaufen, aufweisen. Bei diesen zweitge- 
nannten kristaliinen Strukturen spricht man auch von gerichtet erstarrten Gefugen (directionally solidified structures). 

is Als Legierungen fur diese Einkristall-Turbinenschaufeln werden sog. Superlegierungen auf Nickel- (Ni), Kbbalt- 
(Co) oder Eisenbasis (Fe) verwendet. Besonders Superlegierungen auf Nickelbasis haben hervorragende mechani- 
sche und chemische Hochtemperatureigenschaften. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zu schaffen, mit welchem es moglich ist, auf der einkristallinen Struktur 
eines Substrats einen KOrper bzw. ein Werkstuck mit ebenfalls einkristalliner Struktur aufzubauen. Nach der Erfindung 

20 ist das Verfahren durch die Merkmale des unabhangigen Anspruchs 1 gekennzeichnet. Die abhangigen Anspruche 
beziehen sich auf vorteilhafte Ausf uhrungsformen der Erfindung. 

Die Erfindung schafft ein neuartiges Verfahren, mit dem es moglich ist, auf ein em Substrat mit einkristalliner Struk- 
tur, bzw. einkristallinen Strukturen eine oder mehrere Schichten, bzw. einen KOrper oder ein Werkstuck mit einkristalli- 
ner Struktur aufzuhauen. Es handelt sich dabei urn ein epitaktisches Verfahren, bei welchem die kristalline Struktur des 

25 Substrates von der Schicht oder den Schichten, die aufgebaut werden, ubernommen wird. 

Das Verfahren fur den Aufbau von Einkristallen aus dem gleichen Werkstoff, angenahert gleichen oder verschiede- 
nen Werkstoffen wie das Substrat, ermoglicht beispielsweise den Neuaufbau bzw. die Erganzung von Werkstucken, die 
einkristalline Strukturen aufweisen und die beschadigt sind oder abgenutzt sind. Beispielsweise gibt es heute Rotor- 
schaufeln von Gasturbinen, die aus Einkristallen von sog. metallischen Superlegierungen bestehen. 

30 Einkristalline Werkstucke ktinnen zwar aus der Schmelze durch sog. gerichtetes Erstarren (directionally solidified) 
hergestellt werden. Aber auch solche mit gerichtetem Erstarren hergestellte Teile niltzen sich ab. Bisher gibt es aber 
keine Moglichkeit, ein derartiges Werkstucke einkristallin oder gerichtet erstarrt zu reparieren / rekonditionieren, d.h. 
das einkristalline Gefuge eines abgenutzten Werkstucks wieder einkristallin aufzubauen. Mit dem neuen Verfahren ist 
es nun auch mdglich, beschadigt e und abgenutzt e, einkristalline Werkstucke einkristallin zu rekonditionieren, d.h. die 

35 Kristallstruktur zu erganzen und neu aufzubauen. Dabei wird auf dem Substrat, bei z.B. einer einkristallinen Rotor- 
schaufel Schicht urn Schicht einkristallin auf- und weitergebaut bis die ursprungliche Grosse und Form des Werkstucks 
wieder erreicht ist. 

Als Energie- bzw. Warmequelle fur das Durchfuhren des Verfahrens sind Las erst ran! en, Elektronenstrahlen aber 
auch Lichtbogenverfahren wie z.B. Micro-TIG oder Plasmaverfahren geeignet. also Energiequellen, mit denen es mOg- 
40 lich ist, auf eine sehr kleine Flache, bzw. in ein kleines Volumen hohe Energiemengen konzentriert einzubringen. 

Der Strahl hoher Energie und Energiedichte wird auf die Oberf lache des Substrats gerichtet, so dass die Oberf la- 
chenschicht des Substrats leicht anschmilzt. Dem Arbeitsbereich des Strahls wird das Material in Pulverform oder in 
Form eines Drahts zugefuhrt. Das zugefuhrte Material wird ebenfalls geschmolzen. Das Schmelzen dieses zugefuhr- 
ten Materials kann im Flussigbad der geschmolzenen Oberflachenschicht oder schon auf dem Weg zum Flussigbad 
45 erfolgen. Der Vorgang lauft vorzugsweise unter Schutzgas und/oder im Vakuum ab. 

Wenn nun das Erstarren der Schmelze unter Bedingungen ablauft, die ausserhalb des globulitischen Bereichs, 
also im Bereich, in welchem das verwendete Material gerichtet erstarrt liegt, erstarrt der Werkstoff in einkristalliner 
Form, wachst also als epitaktische Struktur auf dem Substrat Bei Metallen spricht man von globulitischer Erstarrung, 
wenn dieses nicht gerichtet kristallisiert. Es bilden sich dann beim Ubergang von gerichtet einkristallin auf ungerichtet 
so notwendigerweise eine oder mehrere Korngrenzen aus, welche die Vorteile des Einkristalls zunichte machen. 

Die einkristalline Struktur wird in Form von dunnen Schichten, Platten oder komplexen Formen von etwa einem Mil- 
limeter oder einem Bruchteil eines Millimeters ubereinander, Schicht far Schicht aufgetragen. 

Wenn das Substrat z.B. induktiv auf eine Vorwarmtemperatur im Bereich von 750°C bis 1 1 00°C, gebracht wird und 
diese Temperatur z.B. wahrend dem Aufbau aufrecht erhaiten wird, werden die Spannungen im Substrat und im aufge- 
55 bauten Einkri stall, aber auch zwischen dem Substrat und der epitaktisch darauf aufgebauten kristaliinen Struktur ver- 
ringert, was zum Verhindern von Rekristallisation und Kriechen in der Kristallstruktur beitragt. 

Entspannungsgluhen von Substrat und neu aufgebauter Einkristallschicht wahrend etwa einer Stunde bei einer 
Temperatur im B reich von etwa 1000°C bis 1250°C, fur CMSX-4 bei ca. 1150°C und nachfolgendem langsamem 
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abkuhlen reduziert innere Spannungen, welche zur ZerstOrung der einkristal linen Strukturen durch Rekristallisation 
und Kriechen fuhren kOnnten. Das Spannungsarmgluhen kCnnte aber auch gleich nach dem Aufbringen der epitakti- 
schen Schicht mit einer HF-Einrichtung erfolgen. 

Das Verfahren wird nachstehend anhand von Ausfuhrungsbeispielen des Verfahrens naher erfautert. Die Figuren 
5 dienen zur Erlfluterung von wesentlichen Parameter n des Verfahrens und zeigen schematise h eine Laservorrichtung, 
welche fur das Durchfuhren des Verfahrens geeignet ist Es zeigt: 

Fig. 1 das Temperaturgradient- / Erstarrungsgeschwindigkeits-Diagramm in doppeltlogarithmischer Dar- 

stellung, das sog. GV-Diagramm (GV fur "gradient velocity" bzw. "Temperaturgradient / Erstarrungs- 
io geschwindigkeit"); 

Fig. 2 A und B den kristallinen Aufbau eines nach dem Verfahren der Erfindung auf gebauten und rekonditionierten 
Werkstuckes Werkstuck; 

is Fig. 3 schematisch eine Einrichtung, die bei der Durchfuhrung des Verfahrens geeignet ist. 

Fig. 4 zeigt den verwendet werden kann und die geeignet, ist pulverfOrmiges Material in das Schmelzbad 

zu blasen. 

20 Die Fig. 1 zeigt das typische GV-Diagramm einer Superlegierung wie es z. B. fur CMSX-4, einer Super! egierung auf 
Nickelbasis welche folgende Zusammensetzung in Gewichtsprozent hat: 
C < 0.006; Cr 6.5; Co 9.7; Mo 0.6; W 6.4; Ti 1.0; Al 5.6; Ta 6.5; Re 3.0; Hf 0.09; Rest Ni. 

Das GV-Diagramm ist fur verschiede Metalle und metallische Legierungen unterschiedlich und fur jede Legierung 
kann berechnet Oder experimentell bestimmt werden. Die Kurve L trennt das GV-Diagramm den Bereich der beiden 

25 Parameter Erstarrungsgeschwindigkeit und Temperaturgradient in welchem die Legierung globulitisch erstarrt von 
jenem in welchem die Legierung zu einem dendritisch gerichteten Gefuge erstarrt. Eine Beschreibung und Erklarung 
des GV-Diagramms findet sich z.B. in Material Science Engineering Band 65 1984, in der Pubiikation J. D. Hunt Liber 
"Columnar to Equiangular Transition" 

Wenn das Verfahren mit einem Laser durchgefuhrt wird, sollte bei einer Erstarrungsgeschwindigkeit von z.B. 10" 

30 3 m/s der Temperaturgradient grosser als 4x1 0 5 °K/m betragen, damit nach der Erfindung auf dem Substrat eine einkri- 
stalline Struktur epitaktisch aufwachsen kann (Epitaxie nennt man das orientierte Kristallwachstum auf einer kristalli- 
nen Unterlage, d.h. einer kristallinen Struktur). 

Fur das Verfahren heisst dies, dass z.B. der Laserstrahl mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 0 3 m/s uber das Sub- 
strat gefuhrt werden muss, wenn die Energiezufuhr mit dem Laserstrahl so gewahlt ist, dass zwischen dem Arbeits- 

35 punkt (der Punkt bzw. Bereich wo der Laserstrahl auf dem Flussigbad auftrifft) im Flussigbad und der Erstarrungsfront 
der Temperaturgradient im Bereich der Phasengrenze fest/flussig in der Schmelze, von 6x10 5 °K/m aufrecht erhalten 
wird. 

In der Praxis wird die Geschwindigkeit, mit welcher der Laserstrahl uber das Substrat gefOhrt wird, im Bereich von 
0.001 m/sec und 0.1 m/sec liegen. Entsprechend dem GV-Diagramm muss die Energie des Laserstrahls so eingestellt 

40 werden, dass der Temperaturgradient vom Arbeitspunkt zur Erstarrungsgrenze bzw. zur wandernden Erstarrungsfront, 
je nach gewahlter Geschwindigkeit, grosser als etwa 10 6 °K/m bis 1.5x10 6 °K/m ist. 

Wie in Fig. 2 A und B gezeigt, weist das Substrat 1 eine monokristalline, dendritische Struktur mit den Dendriten 
11 auf. Alle Dendriten sind entlang der drei Raumachsen gleich orientiert. In Fig. 2A ist eine erste, auf dem Substrat 
nach dem Verfahren hergestellte, monokristalline, epitaktische Schicht schematisch dargesteilt Fig. 1B zeigt schema- 

45 tisch eine solche Struktur, die aus zwei Schichten aufgebaut ist. Der Aufbau der monokristallinen Struktur erfoigt in glei- 
cher Weise durch Aufeinanderschichten einer beiiebigen Zahl weiterer epitaktischer Schichten. 

Diese Struktur wird an der Oberflaehe mit dem Laserstrahl auf- und umgeschmolzen; dem flussigen, geschmolze- 
nen Bad wird das Material z.B. als Draht Oder Pulver zugefuhrt (nicht gezeigt). Das zugefuhrte Material, das eine mono- 
Oder polykristalline Struktur haben kann, wird in das aufgeschmolzenen Grundmaterial in der Umschmelzzone 12 ein- 

so gebracht und vollstandig geschmolzen. Dieses zugefuhrte Material, also z.B. das geschmolzene Pulver, erstarrt dann 
zu einer Schicht 13 zu einem dendritische Einkristall bzw. zu einem einkristal linen Gefuge mit einkristallinen Dendriten 
14. Im oberen Grenzbereich bilden sich meist sog. Globuliten 15, d.h. eine Struktur, die als Nukleus far einen Dendriten 
dienen kOnnten, der die monokristalline Struktur stOren kfinnte. 

Beim Aufbringen der zweiten epitaktischen Schicht 132, werden die globulitischen Dendriten wieder auf- und umge- 
55 schmolzen und erstarren in Form von gerichteten Dendriten 142, d.h. als Einkristall e. Auch auf dieser zweiten epitakti- 
schen Schicht 132 bilden sich auf der Oberflaehe wieder globulrtische Dendriten. 

Einkristalline Strukturen konnen mit dem Verfahren der Erfindung beispielsw ise mit CMSX-4 bei folgenden Bedin- 
gungen auf einem einkristallinen Substrat aus CMSX-4 aufgebaut werden: 
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Lasertyp: 1 .5 kW C0 2 Laser 

Durchmesser Laserspot : 2.5 mm (Durchmesser des Laserstrahls auf dem Substrat bzw. der vorangehenden Schicht) 
Pulver: CMSX-4 Pulver mit iner Parti kelgrosse (mesh) im Bereich von etwa 40 - 70 jim Durchmesser 

Schutzgas Argon (Ar); 35 Liter/min 

Bei der ersten Schicht (Spur) auf dem Substrat: 



10 


Leistung Laser: 


ca. 900 W 




Geschwindigkeit Laserspot auf dem Substrat: 


ca. 250 mm/Min (4.2 mm/sec) 



Bei der zwe'rten Schicht (Spur): 

15 



ROckzug (Offset) Pulverspritz- 
duse 


ca. 100 urn 


hinter das Schmelzbad, relativ zur Verlahrensrichtung (fur zweite 
Schicht) 


Leistung Laser: 
Geschwindigkeit Laserspot: 


ca. 600 W 

ca. 500 mm/Min (8.4 mm/sec) 



Dritte und weitere Schichten (Spuren): 



Ruckzug (Offset) Pulverspritzduse: 


ca. 70 urn 


hinter das Schmelzbad, relativ zur Verfahrensrichtung 


Leistung Laser: 

Geschwindigkeit Laserspot auf dem Substrat: 


ca. 600 W 

ca. 750 mm/Min 



Die erste Schicht wird auf das monokristalline Substrat aufgebracht; die zweite Schicht auf die epitaktisch erzeugte 
erste Schicht u:s.w. immer die nachstfolgende Schicht auf die vorhergehende. 
40 Es ist zu beachten, dass das Wachsen einer monokristallinen Schicht voraussetzt, dass das zugefuhrte Material 
vollstandig aufgeschmolzen wird. Wenn dies nicht der Fall ist, bilden z.B. nicht vollstandig geschmolzene PulverkGrner 
Kristallisationskerne fur Dendriten und Kristalle, welche das einkristalline Wachstum der Struktur stdren und zerstoren. 

Beim Aufbau einer grCsseren Struktur, bzw. eines grosseren KOrpers mit dem epitaktischen Verfahren, bilden sich 
an der Oberflache der zuletzt hergestellten Schicht globulitische Bezirke. Diese "equiaxed grains" sind Keime, welche 
45 das gerichtete Wachstum der Kristalle stOren oder unterbrechen. 

Beim Aufbau der nachsten, dariiberliegenden Schicht ist es demnach von grosser Wichtigkeit, dass diese Globuli- 
ten vollstandig aufgeschmolzen werden, so dass Dendriten, welche das monokristalline Gefuge zerstdren wiirden ver- 
schwinden, bzw. unter der Oberflache gar nicht entstehen. 

Anderer Superlegierungen, mit den en sich nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung einkristalline Struktu- 
50 ren aufbauen lassen, sind beispielsweise IN 738LC, IN 939, IN 100, B 1914, CM 99, SRR 99, CM-247 LC, CMSX-2, 
CMSX-3, CMSX-6, Mar-M002 

Die in Fig 3 schematisch gezeigte Anlage 3 zum DurchfOhren des Verfahrens umfasst den Laser, z.B. einen C0 2 - 
Laser 31 . Der Strahl des Lasers 3 1 wird zum CN C-gesteu erten Strah If uhrungssystem 32 mit der Laserstrahl - Fokussi er- 
optik 33 gelenkt und gelangt dann auf das Substrat bzw. Werkstuck 34, auf welch em die kristalline Struktur aufgebaut 
55 werden soil. Die CNC-Anlage 36 welche den Prozess steuert und regelt, kann am Programmierplatz 36' programmiert 
werden. Der PulverfOrderer 35' bringt das Material zum Beschichtungsmodul 35 und von dort wird das beispielsweise 
pulverffirmige Material zum Schmelzbad auf dem Substrat 34 gefuhrt/geblasen, wo das Material vorerst vollstandig 
geschmolzen wird und dann zur einkristallinen Struktur erstarrt. Mit dem Beschichtungsmodul 35 kann auch der 
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Schutzgasmantel erzeugt werden. 

Fig. 4 schliesslich zeigt schematised das z.B. einkristailine Substrat 41 . Der Laserstrahl 42 schmilzt die Oberfiache 
des Substrats 41 an. Es bildet sich das Schmelzbad 43, in welches das pulverfOrmige Material 44 von der PulverdOse 
45 zum Schmelzbad 43 geblasen wird. Der Laserstrahl und damlt auch das Schmelzbad 43, eine Schmelzzone, 

5 bewegt sich in Richtung des Pfeils. Das Schmelzbad erstarrt zur epitaktischen Schicht 41 , welche die kristalline Struk- 
turdes Substrats 41 aufweist. 

Das Verfahren mit einem Elektronenstrahl als Energiequelle wird im Vakuum durchgefuhrt. Auch mit einem Laser 
als Energiequelle kOnnte das Verfahren im Vakuum durchgefuhrt werden. Im Vakuum ist zwar kein Schutzgas erforder- 
Kch, dafur kann das Manipuiieren von Energiequelle, Substrat und zuzufuhrendem Werkstoff Probleme bringen. Dar- 

io Ober hinaus sind geeignete Vakuumkammern in der Regel nicht in beliebiger GrOsse veilQgbar. 

Beim Verfahren zum Herstellen von einkristallinen Strukturen, Teilen oder Werkstucken aus metallischen Superle- 
gierungen, auf Substraten mit einkristalliner Struktur oder einkristallinen Strukturen, wird mit einem Energiestrahl hoher 
Energiedichte von einer Energiequelle, die Oberfiache des Substrats aufgeschmolzen. Dem geschmolzenen Bereich 
des Substrates wird das Material zugefuhrt, das in die einkristailine Struktur gebracht werden soil. Das zugefuhrte 

15 Material wird vollst&ndig aufgeschmolzen. Die Energiezufuhr mit dem Energiestrahl wird so geregelt und/oder gesteu- 
ert, dass Erstarrungsgeschwindigkeit und Temperaturgradient im GV-Diagramm im dendritisch kristallinen Bereich. 
ausserhalb des globulitischen Bereichs liegen. 

Patentanspruche 

20 

1 . Verfahren zum Herstellen von einkristallinen Strukturen, Teilen oder Werkstucken aus metallischen Superlegierun- 
gen, auf Substraten mit einkristalliner Struktur oder einkristallinen Strukturen dadurch gekennzeichnet, dass 

mit einem Energiestrahl einer Energiequelle die Oberfiache des Substrats aufgeschmolzen wird, 
25 dem geschmolzenen Bereich das Material zugefuhrt wird. das in die einkristailine Struktur gebracht werden 

soli, 

das zugefuhrte Material vollstandig aufgeschmolzen wird und 

die Energiezufuhr so geregelt und/oder gesteuert wird, dass Erstarrungsgeschwindigkeit und Temperaturgra- 
dient im GV-Diagramm im dendritisch kristallinen Bereich, ausserhalb des globulitischen Bereichs liegen. 

30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem als Energiestrahl hoher Energiedichte ein Laserstrahl, ein Elektronen- 
strahl, oder ein Lichtbogen verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei welchem das Material, das in die einkristailine Struktur gebracht werden 
35 soli, in Pulverform oder in der Form eines Drahtes zugefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei welchem das zugefuhrte Material gleich ist wie jenes des Sub- 
strats oder 

bei welchem das zugefuhrte Material verschieden ist und eine ahnliche Kristallstruktur wie das Material des 
40 Substrats aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei welchem das Substrat und/oder das Material, das in eine einkri- 
stailine Struktur gebracht werden soli, eine metaliische Superlegierung auf Co-Basis, oder auf Fe-Basis oder auf 
Ni-Basis, wie CMSX-4 ist. 

45 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei welchem das Substrat auf eine Vbrwarmtemperatur, vorzugs- 
weise im Temperaturbereich von 800°C bis 1000°C vorgewa/mt wird, wobei die Vbrwarmtemperatur wahrend dem 
Herstellen der epitaktischen Schicht, vorzugsweise konstant gehalten wird. 

so 7. Verfahren nach Anspruch 6, bei welchem das VorwSrmen des Substrats indukthv erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. bei welchem die hergestellte kristalline Struktur nachfolgend, vor- 
zugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 1000°C bis 1250°C. vorzugsweise bei etwa 1 150°C spannungs- 
armgegluht wird. 

55 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, das urrter Schutzgas oder im Vakuum durchgefuhrt wird, wobei das 
Schutzgas im Verfahrensbereich vorzugsweise laminar oder w itgehend laminar fliesst 
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10. Anwendung des Verfahrens nach einem der AnsprOche 1 bis 9 zum Erganzen der einkristallinen Struktur einer 
abgenutzten einkristallinen Turbinenschaufel, insbesondere der Rotorschaufel einer Gasturbine Oder eines Hug- 
zeugtriebwerks. 
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Fig.2 

B) 
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Fig. 3 
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